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Einleitung. 



Die grosse Genauigkeit des Silbervoltameters als 
eines Mittels zur Bestimmnng von Stromstârken ist 
durch die Versuche von F. und W. Kohi r a use h i), 
sowie von Lord Rayleigh und Mrs. Sidgwick 2) ûber 
das elektrochemische Aequivalent des Silbers voUkommen 
nachgewiesen worden. Spâter aber haben die Versuche 
dieser und anderer Forscher gezeigt, dass das aus Silber- 
lôsungen elektrolytîsch abgeschiedene Silberquantum 
nicht nur von der hindurchgefûhrten Elektricitâtsraenge, 
sondern zu einem geringen, jedoch messbaren Betrag 
auch von den Zustânden abhângt, unter denen die 
Elektrolyse bewerkstelligt wurde. 

So wies Rayleigh 3) nach, dass die Silberabschei- 
dungen bei sonst gleichen Umstànden mit der Tempe- 
ratur ura eine sehr geringe Grosse zunahmen. Eine 
weitere Unregelraâssigkeît ist diejenige, vvelche neulich 
von Schuster und Crossley ^) entdeckt wurde. Dièse 



<) F. und W. Kohlrausch. Wied. Ann. 27. p. 1., 1886. 
^) Lord Rayleigh und Mrs. Sidgwick. Phil. Trans. 
2 p. 411. 1884. 

3) ib. p. 457. 

4) Schuster und Crossley. Proc. R. S., 50. p. 344. 1892. 
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Forscher fanden, dass die abgescbiedenen Mengen etwas 
grôsser sind, wenn die Elektrolyse im Vacuum, als 
wenn sie wie gewôhnlich unter atmosphârischen Druck 
und in Luft stattfindet. Der Mittelwert der Differenzen 
ans eiaer grossen Versuchsreihe betrâgt rund Vio Procent 
des Niedersclilags. 

Dièse kleinen Unterschiede wurden Sauerstoflf zii- 
geschrieben, der von der Silberlosung absorbiert worden 
war; denn als die Elektrolyse in einer Sauerstoffatmos- 
phàre ausgefûbrt wurde, ergaben sich kleinere Nieder- 
sclilâge aïs unter sonst gleichen Umstànden in Luft. 

Die nachfolgenden Untersuchungen wurden unter- 
nommen in der Absicht, dièse intéressante Entdeckung 
zu prûfen und ferner, den Einfluss anderer Gase als 
Sauerstoff auf das elektrochemîsche Aequivalent des 
Silbers festzustellen. 

An dieser Stelle, sei es mir verstattet, meinem 
hochverehrten Lehrer, Herrn Professer Dr. Kohlrausch 
meînen aufriclitigen Dank auszudrucken fur die Anregung 
und die wertvollen Ratschlâge, mit denen er mir wàlirend 
der ganzen Dauer der Arbeit zur Seite stand. 



Zu sâmmtlichen Versuchen wurden zwei Voltameter 
benutzt, von denen das eine sich in Luft befand, wâhrend 
das andere in jeweils abgeânderte Umgebung gebracht 
wurde. 

Die Voltameter hatten die von Poggendorff an- 
gegebene Form. Zwei Platintiegel, jeder von ca. 12 cm2 
innerer Oberflâche und 19,4 gresp. 11,4 g schwer, bildeten 
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die Kathoden; die Anoden waren cylindriscbe Stàbe ans 
reinem Silber, von 0,3 cm Durchmesser. Um das Herunter- 
fallen von Ag-Teilchen zu vermeiden und zugleich um 
die durch den Strom an der Anode gebildeten Sauer- 
stoflPverbîndungen zu sammeln, wurde die von Kohl- 
rausch gegebene Vorrichtung angewandt. Dieselbe 
besteht in einem unter die Anode gebângten Glasschâlchen, 
welches mittels dreier angeblasener Glasfàden auf dem 
Tiegelrand aufliegt. Die scbwarzen Verbindungen wurden 
auf dièse Weise'gesammelt und man suchte ihre chemische 
Zusammensetzung. iiber welche verschiedene Hypothesen 
vorliegen, festzustellen. 

Der Strom wurde von Accumulatoren geliefert, 
raittelst eines Rheostaten konstant erhalten und durcli 
eine Federstromwage gemessen. 

Die Lôsungen wurden ans reinem krystallinischem 
Silbernitrat bereitet und reagirten immer neutral auf 
Lackmuspapier. Die in den zwei Tiegeln benûtzten 
Lôsungen wurden von einander getrennt gehalten. 

Das Ausspûlen der Silber- Niederschlàge gescbah 
nach den bekannten Vorschriften. 

Die Tiegel wurden liber einer kleinen Flamme ge- 
trocknet, in einen Exsiccator gebracht und eine halbe 
Stunde nachher auf einer empiindlichen kurzarmigen 
Wage gewogen. In allen Fâllen wurde Doppelwàgung 
angewandt und zwar der eine Tiegel mit dem anderen 
verglichen. Das Gewicht eines und desselben Tiegels 
wurde vor und nach jedem Versuch bestimmt. 

Eine erste Reihe von Versuchen batte den Zweck, 
ûber die erreichbare Genauigkeit Klarheit zu schaffen. 

Durch die zwei hintereinandergeschalteten Volta- 
meter, die sich in Luft befanden, wurde ein konstanter 
Strom geleitet. Die benutzte AgNOg-Lôsung war 
20procentig. 
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TABELLE 1. 



Strom 


Ag-Niede] 
Tiegel A 


rschlag in 
Tiegel B 


A-B 


In Proc. 


Am. 

0,178 

0,264 

0,256 

0,213 

0,32 

0,20 


g 
0,66888 
1,06100 
0,51301 
0,86732 
0,65232 
0,92977 


g 
0,56886 
1,06115 
0,51301 
0,85728 
0,65234 
0,92976 


mg. 
+ 0,02 

— 0,16 
i 0,00 
+ 0,04 

- 0,02 
+ 0,01 


4- 0,003 

- 0,014 
± 0,000 
4- 0,004 

- 0,003 
4- 0,001 



Die Unterscliiede sind verschwindend kleiii. 

Ebeiiso vollkoramene Uebereinstimmung erhielt man 
mit verschîeden concentrirten LôsuDgen von 5, 15, und 
20 Procent in zwei hintereinandergeschalteten Volta- 
metern. 



TABELLE IL 



a 






Nieder- 


tg 


Nieder- 






2 


Temp. 


Konz. 


schlag 


o 


schlag 


A-B 


In Prqc. 








in A. 


M 


in B. 






Am. 




% 


g 


% 


g 


mg. 


% 


0,14 


170,0 


20 


0,36620 


5 


0,36624 


- 0,04 


— 0,011 


0,16 


170,2 


20 


0,18645 


15 


0,18646 


— 0,01 


— 0,005 


0,04 


190,0 


20 


0,33121 


5 


0,33119 


4- 0,02 


4- 0,006 


0,05 


190,0 


20 


0,37065 


5 


0,37063 


+ 0,02 


4- 0,006 



Fur kleine Stromdichten ist also der Niederschlag 
uuabhànçiç von dçr Konzentration der Lôsunç. 
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Vergleichung der erhaltenen Niederscblâge im Vacuum 
und in Luft. 

Der Vacuumsapparat besteht ans einer Glasglocke 
von 6 cm Durchraesser und 14,5 cm Hôhe, welclie auf 
einer ebenen geschliffenen Glasplatte ruht. In der 
Glassplatte befand sich ein etwas conisches Loch, welches 
mit einem parafifinirten Korke verstopft war. Durch 
diesen gingen die Zuleitungsdrâhte, sowie eine mit einem 
Hahn versehene Glasrôhre, welche in Verbindung mit 
einer Bunsen'schen Wasserluftpumpe stand. Ausserdem 
wurde das Loch mit Kitt luftdîcht gemacht und von 
Zeit zu Zeit mittels eînes empfindlichen Galvanometers 
auf Nebenschluss gepruft. 

Das erzielte Vacuum betrug im Mittel 1,6 cm Hg, 
welcher Druck an einem kleinen Manometer abgelesen 
wurde und blieb mehrere Stunden konstant. 

Eine merkwurdige Erscheinung trat in dem Vacuum- 
Voltameter auf, wenn die Stromstârke 0,25 Am. ûber- 
schritt: es fand dann eine so gewaltige Entwickelung 
von Gasbiasen statt, dass Fliîssigkeitsteilchen heraus* 
spritzten. Dièse Stôrung wurde jedoch vôUig vermieden, 
wenn man mit schwâcheren Strômen arbeitete. 

Die Resuit ate der Vacuum-Luft-Versuche sind in 
der Tabelle III wiedergegeben. Dabei wurden nur 
diejenigen Versuche ausgeschlossen, bei denen soge- 
nannte Ag-Bâume auftraten. 

Da man nach Obigem nur Strôme unter 0,25 Am. 
verwenden konnte, wurde naturgemâss die Dauer der 
Versuche vergrôssert. Die Frage, ob Silber in neu- 
tralen Silbernitratlôsungen lôslich ist, wird deshalb fur 
die Dntersuchung von Wichtigkeît. Um sie zu ent- 
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scheideu, liess ich einen mit einer dicken elektrolytischen 
Ag-Schicht versehenen Tiegel, in welchen eine zwanzig- 
procentige neutrale AgNOa-Lôsung gegossen worden 
war, ca. 40 Stunden stehen. Der Gewichtverlust des 
Tiegels in dieser Zeit betrug nur 0,19 nig: es kommt 
mithin die Lôslichkeit des Silbers wâhrend eines zwei 
bis drei Stunden dauernden Versuchs nicht in Betracht. 



TABELLE III. 







20 % S i 


Iberlôsung 






Strom 


Temp. 


A g.-Niederschlag 
in Luft im Vacuum 


Druck 


Vac— 
Luft 


In Proc. 


Am. 




g 


g 


cmHg 


mg. 


"0 


0,02 


190,0 


0,75513 


0,75586 


1,5 


0,73 


0,096 


0,025 


18V 


0,63964 


0,64028 


1,5 


0,64 


0,100 


0,20 


180,0 


0,42207 


0,42244 


1,7 


0,37 


0,089 


0,10 


190,0 


0,91812 


0,91910 


1,6 


0,98 


0,106 


0,10 


190,0 


0,71005 


0,71073 


1,5 


0,68 


0,095 


0,12 


180,5 


1,27734 


1,27860 


1,6 


1,26 


0,098 


0,10 


190,0 


0,60020 


0,60067 


1,6 


0,47 


0,078 


0,10 


180,0 


0,21602 


0,21632 


1,5 


0,30 


0,142 


0,12 


— 


0,38320 


0,38356 


1,5 


0,36 


0,094 


0,105 


190,0 


0,83571 


0,83652 


1,7 


0,81 


0,097 


0,03 


— 


0,07925 


0,07934 


1,5 


0,09 


0,114 


0,19 


180,5 


0,88452 


0,88524 ' 5,7 


0,72 


0,081 


*) 0,135 


— 


0,67850 


0,67883 




0,33 


0,049 



Mittel -f 0,099 

Die im Vacuum abgeschiedenen Ag-Mengen waren 
also im Mittel um 0,099 Procent grôsser, als die in 
Luft abgeschiedenen. 

*) Bei diesem Versuch wurden durch ein Versehen die 
Lôsungen vertauscht, so dass die im Tiegel A benutzte Lôsung 
mehr oder weniger luftfrei war, da sie vorher zu einem 
Vacuum- Versuch benutzt worden war. Deshalb blieb dieser 
Versuch bei der Berechnung des Mittelwerts unberiicksichtigt. 
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TABELLE IV. 
40 0/0 S i 1 b e r 1 s u n g 



Strom 


Temp. 


Am. 




0,045 


18 «,3 


0,042 


180,3 


0,042 


20P,0 


0,043 


200,2 


0,043 


180,6 



Ag.-Niederschlag 
in Luft im Vacuum 



0,88050 
1,13000 
1,09211 
0,69173 
0,62291 



0,88118 
1,13023 
1,09365 
0,69247 
0,62341 



Druck 



cmHg 
1,1 
1,4 
1,5 
1,7 
1,5 



Vac- 
Luft 



In Proc. 



mg. 
0,68 
0,23 
1,54 
0,74 
0,50 



0,081 
0,020 
0,141 
0,106 
0,080 



Mittel 0,085 0^ 



Die Differenz ist also nahe dieselbe wie vorhin. 

Wandte man aber im Vacuum eine 5 % Lôsung 

an, so wurden die Unterschiede kleiner und nnregel- 



mâssig (Tab. V). 
20 o/q Lôsung. 



Das Voltameter in Luft batte 



TABELLE V. 



Strom 


Temp. 


Ag.-Nied 
in Luft 


erschlag 
im Vacuum 


Druck 


Vac.-- 
Luft 


In Proc. 


Am. 




g 


g 


cmHg 


mg. 




0,046 


— 


0,78600 


0,78638 


1,3 


+ 0,38 


+ 0,047 


0,049 


170,0 


0,65820 


0,65803 


1,5 


— 0,17 


— 0,026 


0,046 


150,5 


0,58979 


0,58981 


1,3 


+ 0,02 


+ 0,003 


0,043 


160,0 


1,24050 


1,24001 


1,3 


-0,49 


- 0,039 


0,040 


170,0 


1,05251 


1,05230 


1,4 


— 0,21 


— 0,020 



Nach diesen Versuchen kam icli auf den Gedanken, 
dass Gase oder ev. Fettteilcben ans dem ScUmiermittel 
(Bienenwachs und Vaselin in gleichen Teilen) des Glocken- 
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rands unter dem geringen Druck sich loslôsten, und eine 
rediicierende Wirkung auf die Silberlôsung ausûbten. 

Um dièse Eventualitàt auszuschliessen, ânderte ich 
den Vacuumsapparat so ab, dass der Gebrauch von 
Schmiermittel vermieden wurde. 

Dies geschah wie folgt: Der Rand der Glocke 
wurde auf der Platte mit feinera Schrairgel abgeschliffen 
und auf die letztere ein kurzer boliler Glascylinder 
(Fig. 1), dessen Durcbmesser etwas grôsser war als 
der der Glocke, festgekittet, 

Etwas Quecksilber, das zwîschen Cylinder 




und Glocke gegossen wurde, machte den Apparat luft- 
dicht. 

Tabelle VI beweist, dass die vermutete reducirende 
Wirkung niclit stattflndet. In allen Fâllen war die 
Lôsung 20 procentig. 

TABELLE VI. 



Strom 


Temp. 


Am. 




0,062 


230,1 


0,046 


24«,6 


0,051 


250,5 


0,13 


220,7 



Ag.-Niederschlag 



in Liift 


im Vacuui 


g 


g 


0,53733 


0,53765 


0,63525 


0,63598 


0,66890 


0,66941 


0,85762 


0,85920 



Druck 



cmHg 
1,5 
1,7 



1,4 



Vac— I 
Luft 



In Proc. 



mg 
0,32 
0,73 
0,51 
1,58 



0,059 
0,114 
0,076 
0,184 
Mittel 0,108 o/o 
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Einfluss von in der Losung absorbiertem Stickstoff 
auf die abgeschiedene Silbermenge. 




^^ 



F/yS 



-y^ 



^ 



Ein mit Hahn versehenes Glasrohr, das an die 
Glasglocke angeschmolzen war (Fig. 2), diente als Zu- 
leiter des Gases. Die Glocke war mit Quecksîlber ge- 
dichtet. Der Stickstoff wurde dadurch erhalten, dass 
man in der Wàrme einem Gemenge von Kaliumnitrit 
mit Ciilorammonium eine gesâttigte Lôsung von Ueber- 
chromsaurem Kalinm zusetzte. 

Nachdem die Silberlôsung ( 40 procentig ) luftfrei 
gemacht worden war, wurde Stickstoff mindestens eine 
Stunde lang durch die Glocke geleitet. Man ersieht 
ans Tabelle VII, dass die Niederschlâge in der Stick- 
stoff-Atmosphftre ein wenig grôsser sind, als diejenigen 
in der Luft. 
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TABELLE VIL 



Strom 



Temp. 



Ag.-Niederschlag 
in Luft im Stickstoff 



Stickstoff— 
Luft 



In Proc. 



Am. g g g 

0,152 190,8 0,77978 0,78053 0,00075 0,096 

0,148 190,2 0,76655 0,76689 0,00034 0,044 

*) 0,062 200,2 1,13237 1,13267 0,00030 0,026 

0,071 200,2 0,69466 0,69506 0,00040 0,057 

*) Bei diesem Versuch hatte man vergessen die Lôsung 

in Tiegel B vor dem Einleiten von Stickstoff luftfrei zu 
machen. 



Einfluss von in der Losung absorbierten Kohiensâure 
auf die abgeschiedene Silbermenge 

Aehnliche Versuche wurden mit CO 2 - gesâttigten 
Silberlôsungen ausgefûhrt (Tabelle VIII). 

Die Kohlensâure wurde mîttels eines Kipp'schen 
Apparats dargestellt und sorgfâltig gewaschen, ehe 
sie iu Beruhrung mit der Silberlôsung kam. 

Eine mit CO2 gesâttigte Losung ûbt keine merk- 
liche lôsende Wirkung auf Silber aus. In neunzehn 
Stunden lôsten sich nur 0,07 mg. Ag ineinerlOprocen- 
tigen Ag NO 3 -Losung, welche mit COo gesàttigt war. 



TABELLE VIIL 



Strom 


Temp. 


Ag.-Nied 
in Luft 


ierschlag 
in CO2 


Luft-COa 


In Proc. 


Am. 
0,102 
0,095 
0,043 


220,3 
220,6 
220,1 


g 
0,66332 
0,68195 
0,51732 


g 
0,66300 
0,68158 
0,51699 


g 
0,00032 
0,00037 
0,00033 

Mi 


0,048 
0,054 
0,063 

ttel 0,055 
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In allen drei Versuchen mit 20%Lôsung warder 
Niederschlag in dem Luftvoltameter grosser als der- 
jenige in dem anderen, ini Mittel uni 0,055 Procent. 

Die Elektrolyse von mit Sauerstoff gesàttigten 
Silbemitrat-Lôsungen ist von Schuster und Grossley i) 
untersucht worden. 

Die Resultate dieser Forscher zeigen, dass der 
erhaltene Niederschlag aus solchen Lôsungen 0,04 Procent 
kleiner ist als der in Luft erhaltene. 

Ich hatte die Absicht den Einfluss von absorbiertem 
Wasserstoff in âhnlicher Weise zu bestimmen. Es ist 
mir aber nicht gelungen, Wasserstoff darzustellen, welcher 
keine reducierende Wirkung auf eine Silbernitratlôsung 
hat. Der Litteratur nach scheint es allerdings etwas 
zweifelhaft zu sein, ob chemisch reiner Wasserstoff auf 
AgNOs derart reagiert. 



Bestimmung des Silbergehalts der an der Anode 
gebildeten Oxydationsproducte. 

Nach jedem Versuch wurde die Verbindung sorg- 
fâltig abgekratzt und gesammelt. 

Nach gutem Auswaschen luste man dann in reiner 
Salpetersàure und bestimmte das Silber als Chlorsilber. 

Wàhrend der Auflôsnng fand eine reichliche Gas- 
entwickelung statt und die Lôsung wurde griin-braun 
gefârbt. 

0,3480 g der Sauerstoffverbindung entsprach 0,4035 g. 
Chlorsilber also enthâlt die Verbindung 87,3 o/^ Silber, 
was annàhernd den theoretischen Silbergehalt von Silber- 
dioxyd, Ag. 02(87,1 7o) darstellt. 

1) Schuster u. Orossley. Proc. R. S. 50, p. 356. 1892. 
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Loslichkeit des Silbers in sauren Silbernitratlosungen. 

Die gewogenen Tiegel , welche schon mit einer 
starken Silberschicht versehen waren, wui den mit einer 
neutralen 20 ^/q igen Silbernitrat-Lôsung gefûllt. 

Zu der Lôsung im Tiegel A fûgte man nocli eine 
Spur freier Salpeters&ure. Nach mehreren Stunden 
wurden die Tiegel ausgespûlt, getrocknet und gewogen. 

Tiegel A zeigte etwas Verlust wàhrend das Ge- 
wiclit vom Tiegel B konstant blieb. 

Zura Beispîel, in einem Versucli verlor Tiegel A 
in 2,5 Stunden 0,33 mg: in einem zweiten Versucli 
betrug der Verlnst 0,38 mg in 3 Stunden. 



Der Einfluss der aus der Luft absorbierten Gase auf das 
elektrische LeitvermSgen von Silbernitrat-Losungen. 

Nach derKolilrausch'sclien Wechselstrommethode 
wurden das Leitvermôgen einer AgNOa-Lôsung in einem 
Gefâss mit platinierten Elektroden bestimmt (Fig. 3) 
und zwar, sowohl wenn die Lôsung mit Luft gesâttigt 
war, als aucli wenn sie luftfrei war. 
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Nachdera der Widerstand der luftgesâttigten 5 o/q- 
Lôsung gemessen worden war, schloss man das Wider- 
standsgefâss an die Luftpumpe an nnd evacuierte ca. 
10 Minuten unter bestàndigem Schûtteln. Der Wider- 
stand wurde darauf wieder bestimmt, und die Flùssig- 
keit mehrere Stunden lang in Luft stelien gelassen uod 
voû Zeit zu Zeit geschûttelt. Âlsdann niass man 
abermals den Widerstand. Bei diesen Bestimraungen 
konnte die Temperatur auf V2ô<)®C genau abgelesen 
werden. 

Die auf 18 ^ C reducierten Leitvermôgen waren bei 
einem Versuch 

a) vor dem Evacuieren 

K. 107 = 23,35, 

b) nach dem Evacuieren 

K. 107 = 23,45, 
e) nach drei Stunden stehen in Luft 

K. 107 = 23,44. 
Die Zunahme des Leitvermôgens in (b) muss ohne 
Zweifel auf die Vergrôsserung zurûckgefûhrt werden, 
welche die Konzentratîon durch die Verdampfung des 
Lôsungsmittels erfahrt. 

Die Wiederaufnalime der Luft bewirkt keine die 
Versuchsfehler ûbersteigende Aenderung. 



Besaltate. 



1) Wurden durch zwei Voltameter, welche neil- 
traie AgNOs-Losungen von gleicher Temperatur und 
Concentration enthielten, und von denen eines in Luft, 
das andere im Vacuum sich befand, gleiche Elektrici- 
tâtsmengen geleitet, so schied sich in Uebereinstimmung 
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mit den Versuchen der Herren Schuster imd Crossley 
etwas weniger Silber aus in dem in Luft gebrachten 
Voltameter als in dem im Vacuum befindlichen. 

Dieser Unterschied betrug im Mittel 0,10 7o fur 
20 bis iO 7o Lôîsiungen. Fur eine 5 procentige war er 
kleiner. 

2) Wenn die Lôsung mit Kohlensânre gesàttigt ist, 
scheidet sich unter sonst gleichen Qmstànden 0,055 7o 
Silber weniger ab, als aus einer mit Luft gesâttigten 
Lôsung. 

3) Wenn die Lôsung mit Stickstoff gesàttigt ist, 
scheidet sich unter sonst gleichen Umstànden 0,05 ^/o 
Silber mehr ab, als aus einer mit Luft gesâttigten 
Lôsung. 

4) Fur Sauerstoff fanden Schuster und Crossley 
0,04 ^/o weniger als fiir Luft. 

5) Der Widerstand einer mit Luft gesâttigten 5- 
procentigen Lôsung war der einer evacuierten merklich 
gleich. 

6) Bei Stromstàrken uber 0,25 Amp. fand im Vacuum 
an der Anode eine Gasentwicklung statt, eine Er- 
scheinung, welche von Interesse ist. Denn sie zeigt, dass 
der Vorgang an der Anode entweder direct oder ver- 
môge der Abwesenheit von Luft in der Lôsung durch 
den Druck beeintiusst wird. 



Eine Erklârung der Erscheinungen zu geben ist 
mir nicht gelungen. 
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Ueber das 

Faraday'sohe Oesetz bel Strômen von 

Beibangselektrioitat. 



Elektrolyte werden durch statische Elektricitât 
ebenso zersetzt, wie durch galvanische Strôrae. 

Schon ira Jabr 1789 zerlegten Paetz vanTroost wyk 
und Deimann i) mittelst Entladungen von Leydener 
Flaschen Wasser in seine Bestandteile. Wenige Jahre 
spâter elektrolysierte WoUaston^) eine Kupfeisulfat- 
Lôsung, indem er 2,5 mm lange Funken einer Elek- 
trisiermaschine hindurchschickte. Er verwandte als 
Elektroden Silberdràlite, welche bis auf die Endflâchen 
voUstàndig mit Siegellack bedeckt waren; auf dem als 
Katliode dienenden Drabt wurde raetallisches Kupfer 
niedergeschlagen. Bei Umkehrung der Stromrichtung 
wurde das niedergeschlagene Kupfer durch die freige- 
wordene Schwefelsàure gelôst. Ein àhnliches Résultat 
erhielt Wollaston bei einer Quecksilberchlorid-Lôsung 
als Elektrolyt: der als Kathode benutzte Gold-Draht 
wurde amalgamiert. 

Rit ter 3) scheint zuerst die Zersetzung des Wassere 
durch StrOme einer Elektrisiermaschine bemerktzuhaben. 

') Psetz van Troostwyk und Deimann. Journ. de 
Phys. 1789. 2. 130. 

2) Wollaston. Phil. Trans. 1801. p. 427; Gilb. Ann. 
11. 107, 1802. 

3) Ritter. Gilb. Ann. 2. 154. 1799. 
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Er verband einen Zinkdraht mit dem positiven, einen 
Kupfer- oder Platin-Draht mit dem negativen Entlader. 
Dièse Dràhte wurden in Wasser getaucht, und die 
Maschine in Gang gesetzt. Die Zink-Elektrode oxy- 
dierte sicb, und an der Kupfer- oder Platin-Elektrode 
entstand eine Gasentwickelung. 

Buff 1) verwandte Platinspitzen als Elektroden und 
konnte aus mit Schwefelsàure angesàuertem Wasser die 
elektrolytischen Gase getrennt aufifangen. 

Mit einer viel leistungfsfâhigeren Dampfelektrisier- 
raaschine wurde von Armstrong 2) Wasser zerlegt, 
und zwar giebt er das Verbàltniss der entstandenen 
W^asseistoff- und Sauerstofif-Volumina als 2 : 1 an. 

Dies ist das einzige quantitative Résultat, das ich 
liber Elektrolyse mittels Reibungselektricitàt in der 
Litteratur auffinden konnte. 3) Das Faraday'scbe 
Gesetz scbeint fur diesen Fall niemals geprtift worden 
zu sein. 

Wenn man dasselbe auch von vorn herein fur sebr 
wabrscheinlicb balten wird, so ist eine Prûfung doch 
nicht ohne Interesse. Im folgenden suclie icb erstens 
zu bestimmen, ob verscbiedene Elemente in âquivalenten 
Mengen ausgeschieden werden, und zweitens versuche 
ich eine Bestimmungdes Weber'scbenelektrochemischen 
Aequivalents mit Reibungselektricitàt. Die Genauigkeit 
beider Messungen ist natiirlich durch die Scliwàche und 
den Mangel an Constanz der Strôme beschrànkt. 

Die Maschine, die mir zur Verfiigung stand, war 
eine grosse Topler'sche Influenzmaschine neuer Kon- 
struction mit 20 Scheiben von 30 cm Durchmesser. 



Buff. Lieb. Ann. 96. 257. 1855. 
•-*) Armstrong. Pogg. Ann. 60, 354. 1843. 
3) Eine detaillierte Geschichte des Gegenstands fîndet 
fiich bel Wiedemann, Elektricitât, Band II 1894. p. 450. 
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Dieselbe gab einen Strom von iingefâhr 0,5 milliampei*e 
bel zvvei Umdrebungen in der Secnnde. Meine Trieb- 
kraft, ein Schmidt'scher Wassermotor, reichte freilich 
nur fur 0,3 M. A. 

Geniâss den sehr geringen NiederschJâgen, mit 
welchen man zu thun batte, wurden die Voltameter in 
môglichst kleînen Dimensionen zusammengestellt. 

Das Silber- Voltameter batte die Poggendorff- 
scbe Form. Die Katbode bildete ein Platin-Tiegel 
von 1,2 cm Hôbe und einem Durcbmesser von 1 cm; 
Gewicht = 1,5 g. Ein diinner Streifen sus reinem 
Silber diente als Anode. Der Elektrolyt war eine 
5 %ige Silbernitrat-Lôsung: ein Vorversuch bewies, dass 
ihre lôsende Wirkung anf metallisches Silber zu ver- 
nachlâssigen war. Vor dem ersten Versuch wurde ein 
dûnner Belag von Silber in dem Tiegel niedergescblagen. 

Die Elektroden des Kupfer-Voltameters bestanden 
ans quadratischeu Blàttchen von 0,25 cm^ und wurden 
aus reinem Kupferblecb gescbnitten. Vor Beginn der 
Versuche wogen sie resp. 0,094 g und 0,077 g. 

Wegen der langen Dauer der Versuche ist die 
Herstellung der Kupfersulfat-LOsung von Wichtigkeit. 
Die Lôsung wurde mit vorber zweimal umkrystalliertem 
Kupfersulfat und im ûbrigen nach den Vorscliriften von 
Van ni i) hergestellt. Nach zwei vergeblichen Versuchen 
erbielt nian eine Flûssigkeit, welche âusserst wenig 
durch Lôsung oder Oxydation auf die Elektroden ein- 
wirkte. Eine Kupferplatte von ca. 40 cm 2 Oberfiàche 
nahm in 16 Stunden um 0,01 mg zu. Das bei den 
Elektrolysen benutzte Kathoden-Plâttchen batte 0,5 cm^ 
Oberfiàche, so dass dieser Zuwacbs zu vernachlàssigen ist. 

Die CuS04-L(Jsung hatte ein specifisches Gewicht 

») Vanni; Wied. Ann. 44, p. 218. 1891. 
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von 1,12. Sie erliieit einen Zusatz von 0,5 g/lit. einer 
einprocentigen Schwefelsâurelôsung. 

Nach Beendigung eînes Versuches wurde die Kupfer- 
Katliode sofort mit destilliertem Wasser gewasclien, mit 
Fliesspapier getrocknet und in einen Exsiccator gebvacht. 

Das Wasserstoff- Voltanieter (Fig. 1) bestand ans 
einer gebogenen Glasrôhre von 3,5 mm innerem Durch- 



O 







messer. die oben geschlossen war. Die négative Elek- 
trode bildete ein Platindrabt, der in ein dunnes Glas- 
rôhrclien eingeschmolzen, am Ende abgeschnitten und 
uberfeilt wurde — nacb der Art der Wollaston'schen 
Spitzelektroden. Ein Stuck Platindrabt bildete die 
Anode. An einer Milcbglas-Teilung wurde das ent- 
wickelte Wasserstoff- Volumen abgelesen. Die Rôhre 
wurde wie folgt calibriert : Nachdem der làngere 
Scbenkel ganz, sowie der kûrzere bis zu einer horizon- 
talen Marke mit Schwefelsâure von bekanntem speci- 
fischem Gewicbt gefiillt worden war, wurde der ganze 
Apparat gewogen. Durcb Elektrolyse drûckte man dann 
das Niveau der Lôsung in dem lângeren Rohrzweige 
bis zu einem Skalenpunkt berab und nahra mittels Fliess- 
papier aus dem kûrzeren Teil des Rohres die Flûssig- 
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keit bis zu der erwâhnten Marke weg. Wâgungen ergaben 
das von dem erzeugten Gase verdrângte Volumen. 

Im Wasser-Voltameter benutzte man eine 5-o/o-ige 
H2S04-Lôsung. 

Der von der Elektrisîermaschine gelieferte Strom 
wurde mîttelst eines aile 10 Minuten abgelesenen Spiegel- 
Galvanometers mit Commutator gemessen. 

Das Galvanometer, dessen Widerstand 0,25 Ohm 

betnig, wurde mittelst eines frisch zusammengestellten 

Daniell-Elements, das man vorher mit einem grossen 

Widerstand eine halbe Stunde geschlossen batte, und 

einem calibrierten Rheostaten geaicbt. Manbestimmte 

mittelst Femrohr die Ausschlàge welche resp. 10,000 Q, 

9,000 Q . . . , 1000 Q entsprachen. Eine Controll- 

messung mit 10,000 Q zeigte, dass wâhrend der Aîchung 

das Daniell- Elément konstant geblîeben war. Unmittelbar 

darauf verglich man die el. Kraft des Daniells mit der 

eines zaverl&ssigen Olark-Elements dadurcli, dass man 

die Ablenknngen (47,28 resp. 58,95 Se. T) der Nadel 

eines empfindlichen Galvanometers bestimmte, wenn ein 

Widerstand von 100,000 Q eingeschaltet war. Die 

Zimmer-Temperatur betrug 10® C; die el. Kraft eines 

Clark-Elements bei 10» C = 1,437 -f- 0,005 = 1,442 leg. 

4-7 98 
Volt, also die el. Kraft des Daniells = ^g^- 1,442 leg. Volt. 

= 1,157 leg. Volt. ■= 1,154 Volt. 

Die Beobachtungen innerhalb des benutzten Inter- 
valles ergaben: 

Wiederstand = 4988 3991 2994 wahre Ohm 
Also Stromstârke = 2,312 2,891 3,853 • 10"^ Amp. 
Ansschlag = 98,05 122,05 162,35 Se. T. 

Die wahrend der Elektrolyse beobachteten Aus- 
schlàge wurden hiernach auf Stromstârke umgerechnet. 

Die drei Voltameter (Ag, Cu, H2 0) waren hinter- 
einander in dem Stromkreis geschaltet. 
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Im ganzen wurden fiinf Vefsuche durchgefuhrt : 
jedoch konnte bei einem wegen eines plôtzlichen Au- 
haltens des Wassermotors, bei einem zweiten wegen zu 
spât bemerkter, mangelhafter Aufstellung des Galvano- 
meters das elektrochemische Aeqiûvalent nicht bestîmmt 
werden. In diesen zwei Fâllen wurden nur die nieder- 
geschlagenen Mengen verglichen. 

Die Masse m des Wasserstoffs wnrde ans dessen 
Volumen V; der Temperatur t, dera Barometerstande b, 
der Hôhendifferenz h im Voltameter und der zu t ge- 
hôreuden Spannkraft e des Wasserdampfs berechnet als 

V b — Vi2 h — e. 



m = 0,00008952 



1-}- 0,0367 t 



76 



Die Versuche ergaben 



V t b h m 

Dec. 20 1,055 cm 3 17 o,8 75,50 cm 10,0 cm 0,04 852 g 
„ 22 0,837 150,2 74,43 12,0 673 



Jan. 4 1.002 



110,0 74,40 10,0 



823 



Die Ergebnisse der drei Versuche mit gutem Er- 
folg sind nachstehend zusammengestellt. 






Dec. 20 
Dec. 22 
Jan. 4 



Min. 
440 
360 
484 



Ausgeschiedene Menge von | ^jg. 
Wassersloff Silber 1 Kupfer "hlâge 



g 
0,0^852 
0,04 67.S 
0,04823 



Strom- 
stârke 



g 
0,02916 
0,0.2 726 
0,03883 



g 
0,02 269 
0,02 214 
0,02 258 



Se, T.j Ann. 
130,97 3,104.10-4 
126,78 3,004.10-4 
115,0812,723.10-* 



Die aus diesen Daten berechneten elektrochemischen 



Aequivalente 



mg 



Am. sec. 



sind im folgenden gegeben: 



Digitized by 



Google 



— 23 



Elektrochemische Aequivalent von 



Kupfer 




Mittel 



0,328 



Die elektrochemische Aequîvalente dieser Elemente 
fur galvanische Elektricitât sind: i) 
H Ag Cu 

0,01039 1,1181 0,3284. 

Die Uebereînstimmung ist grôsser, als sie uiiter 
den Umstânden zu erwarten war. 

Die nachstehende Tabelle stellt ferner zusammen 
die Verhâltnisse der in den einzelnen Versuchen er- 
haltenen Abscheidungen, die Mittelwerte derselben und 
die nach den Aequivalentzablen der Elemente berech- 
neten Verhâltnisse. 



i 


Dec. Il *) 


Dec. 17 


Dez. 20 


Dec. 22 


Jan. 4 


Mittel 


Berecbneie 
VerhâltDisse 


H 
Ag 


0,00928 


0,00922 


0,00930 


0,00927 


0,00932 


0,00927 


0,009292 


H 
Cu 


-- 


0,0314 


0,0316 


0,0314 


0,0319 


0,0315 


0,3164 


Cu 

Ag 


— 


0,293 


0,293 


0,294 


0,292 


0,293 


0,2936 



*) Am 11. Dez. war nur das Ag- und das H-Voltameter 
eingeschaltet. 

J) Kohlrausrh. Leitfaden. 7. Aufl. p. 423. 
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Durch dièse P]rgebnisse bastâtigt sich also fur Strôme 
elektrostatisclien Ursprungs F a r a d ay 's Aequi valent- 
Gesetz und zwar mit dem gleichen Werte des Weber'- 
schen elektrocheraischen Aequîvalents wie fur galva- 
nische Strôme, so genau, wie man dies bei solchen Ver- 
suclien erwarten durfte. 



UNIVER: 

OF 
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LebeDslauf. 



Ich, Johu E. Myers, Sobn des Kanfmanns EUis 
Myers. wurde am 15. Januar 1872 zu Keighley, Eng- 
land, geboren. Nach Absolvierung der dortigen hôheren 
Schule bezog icli im Jahre 1889 die Victoria-Universitât 
(Yorkshire Collège, Leeds), um Mathematik und Natur- 
wissenschaften zu studieren. Nach dreij&hrigen Studien 
erwarb ich dort dea Titel eines „Bachelor of Science" 
und ein Jahr spàter, im Herbst 1893, bestand îcli die 
Prùfung als «Master of Science". 

Vom Winter-Semester 1893-- 94 an bis heute bin 
ich an der Strassburger Universitât immatrikuliert 

Ich hOrte bei folgenden Herren Professoren und 
Docenten Vorlesungen: 

a) In Leeds: Miall, Rogers, Smithells, 
Stroud; 

b) in Strassburg: Christoffel, Cohn, Fittig, 
Heydweîller, Kohlrausch, Reye. 

Allen diesen meinen verehrten Lehrern spreche ich 
hierdurch meinen aufrichtigsten Dank ans. 
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